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Abstract 



The toothpaste for preventative oral hygiene contains a mixture of synthetically prepared precipitated 
silicic acid and perlite in addition to a solvent as cleaning body. A mixture consisting of glycerol (86%) 
and water is used as solvent- 
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© Zahnpflegemittel. 



© Die Zahnpasta zur vorbeugenden Zahnhygiene enthalt neben einem Losungsmittel als Putzkorper sine Mi- 
schung aus synthetisch hergestellter Fallungskieselsaure und Perth. 

Als Losungsmittel wird ein Gemisch bestehend aus Glycerin (86 %) und Wasser verwendet. 
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Zahnpfiegemlttel 

Die Erfindung betrifft ein Zahnpflegemittel zur vorbeugenden Zahnhygiene. 

Ein derartiges Zahnpflegemittel besteht in der Regel aus drei verschiedenen nach Harte eingeordneten 
Pasten (hart, mittel, weich), deren Struktur nicht mit einer ublicherweise aligemeinverwendeten Zahnpasta 
vergleichbar istSie entspricht eher einer fast krumeligen Polierpaste. Diese krumelige Struktur ist bei 
Anwendung in der Mundhdhle mit einem Poliergerat notwendig. um Substanzverlust durch z.B. Spritzen zu 
vermeiden. Diese Pasten werden in Erganzung zur taglichen Zahpflege von Zahnhygienikem benutzt, um 
hartnackig anhaftende Zahnbelage zu entfemen. Diese zusatzliche Behandlung sol! die Zahnpflege derart 
unterstutzen, dafl Karies vemingert und somit zahnarztliche Behandlung weitgehend nahezu uberflussig 
wird. Erfahrungen haben gezeigt, dafl fur eine gute Wirkung ein 2-monatiger Reinigungstumus notwendig 
ist Die Mindestanzahl dieser Pflege betragt 2 x im Jahr. Bei der Durchfuhrung dieser zusatziichen Pflege 
wird von dem Zahnhygieniker der Zahnbelag zuerst mit der harten, dann mit der mittelharten und an- 
schlieflend mit der weichen Paste behandelt Dabei wird ein Aufrauhen der Zahnoberflache mit der harten 
Paste angestrebt, um die Ruorkomponente des Zahnpflegemittel zum Erzielen einer Langzeitwirkung in 
dieser rauhen Oberflache einzubetten. Die mittelharte und die Weiche Paste sollen die grobsten Unebenheit 
auf dem Zahn wegpolieren. 

Bekannte Zahnpasten zur vorbeugenden Zahnhygiene Prophylaxe enthalten neben Silikaten auch 
Bimsstein, Zirkonsilikat bzw. hartes AI2O3. 

Damit werden RDA-Werte von 250 (harte Paste), 120 (mittelharte Paste) und 40 (weiche Paste) erreicht 
Versuche haben ergeben, dafl der Kupferabrieb dieser 3 Varianten mit 70-100 mgCu relativ hoch, aber doch 
nicht sehr unterschiedlich ist 

Gegenstand der Erfindung ist ein Zahnpflegemittel zur vorbeugenden Zahnhygiene, welches dadurch 
gekennzeichnet ist dafl es als Putzkorper eine Mischung, bestehend aus einer synthetisch hergestellten 
Fallungskieselsaure und einem Perlit enthalt 

Das erfindungsgemaBe Zahnpflegemittel kann neben dem Putzkorper. der 30-50 Gew.-% des gesamten 
Zahnpflegemittels ausmachen kann, 50-70 Gew.-% eines Losungsmittelgemisches, bestehend aus Glycerin 
(86 %) und Wasser im Verhaltnis von 1:1, enthalten. 

Der Anteil an Fallungskieselsaure kann in dem Putzkorper den Anteil an Perlit ubersteigen. Diese 
MaBnahme kann die Einstellung einer mittleren Abrasivitat bewirken. 

Das Losungsmittel kann aus Glycerin (86 %) und Wasser im beliebigen Mischungsverhaltnis, vorzugs- 
weise 1:1, bestehen. 

Der Putzkorper kann uberwiegend amorphe Fallungskieselsaure enthalten, um die Abrasivitat auf einen 
niedrigen Wert einzustellen. 

Das Verhaltnis von Perlit zu Fallungskieselsaure kann je nach gewunschter Abrasivitat 1 : 1 bis 1 : 6 
betragen. 

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung kann das Zahnpflegemittel eine Fallungskieselsaure enthalten, 
die man dadurch erhalt dafl man die in Qbiicher Weise auf dem Fallungswege erhaltenen Kieselsauren 
unterschiediicher Teilchengrofle und Teilchendichte in der Suspensionsphase homogen miteinander vermi- 
scht und die Gemische in ublicher Weise durch Filtrieren, Waschen, Trocknen und Vermahlen aufarbeitet 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann das Zahnpflegemittel eine . 
Fallungskieselsaure mit den folgenden physikalisch-chemischen Kenndaten enthalten: 
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Trocknungsver Lust (DIN 53 198) 
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Insbesondere kann das erfindungsgemafle Zahnpf legem ittel eine Fallungskieselsaure mit den physikali- 
sch-chemischen Kenndaten 
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Trocknungsverlust (DIN 53 198) 

Leitf ahigkeit bei 25°C 
. ( 4 %ige Auf schLammung) 

pH-Wert ( 5 % nach DIN 53 200) 

BET-Oberf lache CDIN 66 131) 

Stampfdichte CDIN 53 194) 

Makroporenvo Lumen D >30 nm 
(nach der Hg-Ei npreBrae t hode ) 

tflaufnahme n- Gardner 
Wasserruckhaltevermogen 
Cu-Abri eb 
RDA-Abri eb 
REA-Abri eb 
Kratzer 
Viskositat 

(in 16 %iger Gtyzerin-Wasser- 
Dispersion 1:1 Spindel D mit 
Helipath) 

Fe-Gehalt 

enthalten, welche dadurch hergestelit wird, da£ man zum einen erne Verdio 

30 kungsfaliungskieselsauresuspension durch Umsetzung von Alkalisilikatlosungen mit einer Saure unter 
Vermeidung einer Gelbiidung herstellt. wobei zur Fallung der Kieselsaure in eine vorgelegte Aikalisili- 
katlosung mit einer Konzentration von etwa 5 bis 25 g S1O2 je Liter Losung, die Saure und die 
Alkalisilikatlosung mit bestirnmten Losungskonzentrationen und bestimmten Zuiaufgeschwindigkeiten unter 
Aufrecht erhaltung einer Falitemperatur im Reaktionsmedium zwischen 80 und 90 °C derartig eingespeist 

35 werden, dafl die Viskositat des Reaktionsmediums in einem Zeitraum von mindestens 30 % der gesamten 
Falldauer gleichmaBig niedrig un der pH-Wert zwischen 10 und 12 gehatten wird, und die Zugabe der 
Reaktionsteilnehmer beendet wird, bevor die Viskositat nach Durchiaufen eihes Maximums auf einen 
weniger als 100 % uber der Anfangsviskositat liegenden Wert gesunken ist und der pH-Wert mit 
Schwefelsaure unter 7 eingestellt wird, zum anderen eine Abrasivfallungskieselsauresuspension herstellt, 

40 indem man eine Originalfallungskieselsauresuspension. die durch Fallung der Kieselsaure aus einer 
vorgelegten Alkalisilikatlosung mit einer Konzentration von etwa 5 - 25 g SiCfe je Uter Losung mit einer 
Saure und AlkaiimetaJIsilikatlosung mit bestimmten Losungskonzentrationen und bestimmten Zuiaufge- 
schwindigkeiten unter Aufrechterhaltung einer Falitemperatur im Reaktionsmedium zwischen 80 und 90 °C, 
wobei gegebenenfalls der Behalterinhait wahrend der gesamten Falldauer intensiv geschert wird, derart 

45 hergestelit wird. daB die Viskositat des Reaktionsmediums in einem Zeitraum von mindestens 30 % der 
gesamten Falldauer gleichmaBig niedrig und der pH-Wert zwischen 10 und 12 gehalten wird, und die 
Zugabe der Reaktionsteilnehmer beendet ist, bevor die Viskositat nach Durchiaufen eines Maximums auf 
einen weniger als 100 % uber der Anfangsviskositat liegenden Wert gesunken ist, den pH-Wert mit 
Schwefelsaure auf 7 bis 9 einstellt. mit hei/tem Wasser auf einen Fallungskieselsauregehalt von 10 - 30 g/l 

50 und Natriumsulfatgehalt von 6 - 20 g Na2SO*/l verdunnt, auf 80 - 90° C erwarmt, und unter Konstanthalten 
dieses pH-Wertes durch gleichzeitigen Zulauf von Alkalimetallsilikatlosung. Schwefelsaure und gegebenen- 
falls heiflen Wasser Ober eine Falldauer von 15 bis 180 Minuten eine FSIIungskieselsaureendkonzentration 
von 40 bis 80 g/l einstellt, die Suspension mit Schwefelsaure auf einen pH-Wert unter 7 ansauert, beide 
Fallungskieselsauresuspen sionen miteinander vermischt, die Fallungskieselsaure abfiltriert, wSscht. 

55 spruhtrocknet und anschliessend mit dee Luftstrahlmuhle vermahlt 

in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Enlndung wird die Verdickungskieseisauresuspension im 
wesentlichen gemaB DE-AS 14 67 019 hergesteliL 

Abrasivfallungskieselsauresuspension wird vorzugsweise im wesentlichen gemafi DE-OS 31 14 493, 
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Beispiel 10 hergesteltt. 

Es wurde nun gefunden, dafl man durch Mischen von Fallungskieselsauren unterschiedhcher Eigerv 
schaften in der " Suspensionsphase zu besonders wertvollen Fallungskieselsauren fur den Einsatz in 
Zahnpflegemitteln kommt. Geeignete Fallungskieselsauresuspensionen sind direkt durch Fallung Oder durch 
Wideraufschlammung von Fallungskieselsaurefilterpressenteig erhartlich. Vorzugsweise werden direkt durch 
Fallung hergestellte Fallungskieselsauresuspensionen verwendet. 

Die durch das erfindungsgemafie Mischen von Fallungskieselsauresuspens.onen durch Filtne- 
renTrocknen und Vermahlen gewonnenen Fallungskieselsauren haben in Zahnpflegemitteln gOnsugere 
Eigenschaften als Trockenmischung derselben Ausgangsfallungskieselsaure im gleichen Verhaltnis. 

Die erfindungsgemafl eingesetzten Fallungskieselsauren zeigen synergistische Effekte derart. dafl bei 
gegebener Viskositats-bzw. Verdickungswirkung eine unerwartet hohe Abrasivitat auftritt. d.h.. die Visko- 
sitats-AbrasivitMtsbeziehung verlauft uberraschenderweise nicht linear (vgl. Rgur 1). 

Die erfindungsgemafl eingesetzten Fallungskieselsauren lassen sich vorteilhafterweise besonders leicht 
herstellen weil die Mengen Qber geeignete Volumen-oder Gewichtsmessungen bei bekannten Feststoffge- 
halten kontinuierlich Oder chargenweise exakt eingestellt werden konnen. Femer wirft der Naflprozess 
vorteilhafterweise keine Staubprobleme auf. Auch Entmischungserscheinungen sind minimiert 

Anscheinend verlieren in Naflmischungen im Unterschied zu Trockenmischungen die Komponenten 
einen Teil ihrer Identitat Beim Vermischen und vermutiich besonders beim Trocknen kommt es zur 
Wechselwirkungen kleiner mit grofieren Teilchen. wobei die kleinen Teilchen an gr5Bere Teilchen angela- 
gert werden oder aufwachsen. . . . 

Auch verschiedene Formen gegenseitjger Rockung und Durchdringung in der wassngen Phase sind in 

Betracht zu Ziehen. . . , _ .. 

Sne erste deutliche Unterscheidung zwischen Trocken-und Naflmischung ergibt sich aus der Teih 
chengroflenverteilung der gemahlenen Proben. WShrend die Trockenmischung zweier Fallungskieselsauren 
mit unterschiedlicher KorngroBe und Dichte bei der Vermessung im Coutter Counter erwartungsgemafl 2 
Maxima zeigt und die entsprechende Kurve einen Hooker aufweist. verlauft die Kurve der gleichen 
Fallungskieselsauren, im gleichen Verhaltnis nafl miteinander gemischt, vollkommen harmonised (vgl. Rgur 
2) 

' En weiterer merklicher Unterschied besteht in der Verdickungswirkung. Die erfindungsgemlfle 
Fallungskieselsaure erhoht die Vlskosttat einer Modellmischung aus Glyzerin und Wasser deuthch weniger 

als das Trockengemisch. , J . .. 

Fallungskieselsauren mit mafliger Verdickungskraft ertauben hohere Fullungsgrade und damit die 

Herstellung von Pasten mit "vollem" Charakter. 

Niedrig gefQIlte Pasten wirken demgegenQber im Mund "leer" bzw. "wassrig". 

Die verdickende Wirkung der Fallungskieselsaure mufl sich bei der Bnarbeitung in die Zahnpasta- 
Masse voll entfalten. dJi. es dart danach keine Veranderung des meologischen Verhaltens der Zahnpasta 
auftreten, die das BefUllen und spatere Entleeren der Tuben und Behattnisse erschwert Oder gar unmoglich 

maC Grundsatzlich soil e.n Zahnpflegemittel die Reinigungswirkung der ZahnbUrste unterstutzen bzw. 
emohen. indem zwischen Borste und Zahnoberflacne ein Rim aufgebaut wird. der Zahnbelage mechanisch 
entfemt. 

Diese Leistung kann nur von einem Mittel mit abrasiven Eigenschaften erbracht werden. 

Bei gleicher REA-Abriebleistung sind selbstverstandlich Fallungskieselsauren zu bevorzugen. die die 

wenigsten Kratzer erzeugen. _ 

Die erfindungsgemassen Fallungskieselsauren vereinigen in vorteilhafter Weise Forderungen nach 
stabiler Viskositatsentwicklung in mittlerer Hohe mrt hoher Abrasiv-und Reinigungswirkung unter Vermes 

dung tiefer Kratzer. . __. 

Die Messung der Abrasivitat wird bei extrahierten. radioaktiv gemachten menschlichen Zahnen an 
freigelegtem Zahnbein (RDA-Wert) Oder an Zahnschmelz (REA-Wert) durchgefOhrt. Gemessen wird jeweils 
die Zunahme der Radioaktivitat der Suspension des zu priifenden Zahnpflegemittels nach definierter 
Bearbeitung der Probezahne mit BQrsten. 

Ersatzweise kann die Gewichtsabnahme von Kupferplatten beim BUrsten mit PrQfsuspension bestimmt 
werden Die so erhaltenen Werte lassen sich aber haufig nicht mit RDA-und REA-Werten vergle.chen. 

In Speziallaboratorien erhMIt man mrt verfeinerten. z.B. mikroskopischen. Methoden Aufschlufl uber die 
reinigende und polierende Wirkung von Zahnpflegemitteln. wobei Proben. die viele oder tiefe Kratzer 
verursachen. ausgeschieden werden. Diese Untersuchungen werden an extrahierten tienschen oder men- 
schlichen Zahnen durchgefuhrt. 
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Beispieie 

Der Feststoffgehalt (Fallungskieselsauregehalt) der Fallungskieselsauresuspension wird wie folgt be- 
stimmt: 

5 

250 ml der auf 20°C abgekuhlten Fallungskieselsauresuspension werden auf einer Porzellannutsche (0 120 
mm) abgenutscht und danach der Rlterkuchen mit 500 ml Wasser elektrolytarm gewaschen. Der Kuchen 
wird bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

to Berechnung: g Auswaage x 4 = g Feststoff/I 



Beispiel 1 

rs Es wird eine Fallungskieselsaure mit Verdickungswirkung im wesentlichen gema/3 DE-AS 14 67 019 
hergestellt. In Abanderung hierzu wird aus okonomischen Grunden konzentrierte Natriumsilikatlosung 
(Dichte = 1,353 g/ml) und konzentrierte Schwefelsaure (96 %) eingesetzt. Hieraus resultiert ein Feststoffge- 
halt von 85 g/l in der Fallungskieselsauresuspension. 

In einem gummierten 120 l-Fallgefafl werden 73 I heisses Wasser und 5,25 I Natriumsilikatlosung 

20 (Dichte P = 1.353 g/ml, Modui S1O2 : NasO = 3.46) unter Ruhren auf 85°C erhitzt In diese alkalische 
Fallungsvorlage werden wahrend der folgenden 90 Minuten unter Ruhren und Aufrechterhaltung der 
Temperatur von 85 °C gleichzeitig 16,51 Natriumsilikatlosung (Dichte p = 1.353 g/ml, Modul S1O2 : Na20 = 
3,46) mit 11,0 I/Stunde und 1,448 I Schwefelsaure (96 %ig) mit 0,965 I/Stunde dosiert Die Zugabe der 
Reaktionsteilnehmen wird beendet, bevor die Viskositat des Reaktionsmediums nach Durchlaufen eines 

25 Maximums auf einen weniger als 100 % Gber der Anfangsviskositat liegenden Wert gesunken ist 

Danach wird die so erhaltene Fallungskieselsauresuspension mit Schwefelsaure (96 %ig) auf einen pH- 
Wert von 3,5 eingestellt was durch einen mehrere Minuten iang andauernden Saurezuflufl mit 1,25 I/Stunde 
geschieht. Die auf diese Weise erhaltene Fallungskieselsauresuspension hat einen Feststoffgehalt von 85.0 

g/l. _ 
30 Die nach dem Abfiltrieren, Auswaschen, Spruhtrocknen und Vermahlen auf der Luftstrahlmuhle erhal- 
tene Fallungskieselsaure hat die in der Tabelle 1 aufgefuhrten physikalisch^hemischen Kenndaten. 



Beispiel 2 

35 

Das Beispiel beschreibt die Hersteliung einer Abrasivfallungskieseisaure gemafl DE-OS 31 14 493, 
Beispiel 10, jedoch mit der Abanderung, dafl die gesamte Wassermenge zur Fallungsvorlage gegeben wird. 
wodurch die Wasserzugabe wahrend der Fallung entfallt, und die Faltzert von 60 auf 100 Minuten verlangert 
wird. 

40 In einem gummierten 120 l-Fallgefafl werden 73 I heiBes Wasser und 5,25 I Natriumsilikatlosung (Dichte 
P =1.353 g/ml; Modul: S\Oz : Na2<D = 3,46) unter RfJhren auf 85 °C erhitzt In diese alkalische 
Fallungsvorlage werden wahrend der folgenden 90 Minuten unter ROhren und Aufrechterhaltung der 
Temperatur von 85°C gleichzeitig 16,5 I Natriumsilikatlosung (Dichte p = 1,353 g/ml; Modul SiCbrNa^ = 
3,46) mit 1 1 ,0 l/h AJnd 1 .448 I konzentrierte Schwefelsaure (96 %ig) mit 0365 l/h dosiert Die Zugabe der 

45 Reaktionsteilnehmer wird beendet, bevordie Viskositat des Reaktionsmediums nach Durchlaufen eines 
Maximums auf einen weniger als 100 % uber der Anfangsviskositat liegenden Wert gesunken ist 

Danach wird die so erhaltene Fallungskieselsauresuspension mit konzentrierter Schwefelsaure (96 
%ig) auf einen pH-Wert von 8,5 eingestellt, was durch einen mehrere Minuten Iang andauernden 
Saurezuflufl mit 1,25 l/h geschieht Die auf diese Weise er haltene Fallungskieselsauresuspension hat einen 

50 Feststoffgehalt von 85 g/Uhr Na2SC>4-GehaK liegt bei 55 g/l. 

Wahrend der gesamten Falldauer von 90 Minuten wird mitteis einer Kreiselpumpe, die den 
Behalterinhalt mehrfach umwalzt, intensiv geschert Nahere Angaben uber die apparative Einrichtung sowie 
uber die Scherbedingungen finden sich in der DE-PS 17 67 332 und dort insbesondere in Spalte 8. Zeilen 
31 -68. 

55 Die auf diese Weise hergestellte Originalfallungskieselsauresuspension wird mit Wasser auf einen 
Fallungskiesetsauregehalt von 13 g/l und 8,5 g Na2SOVI eingestellt. 16,06 I dieser Suspension werden in 
einem gummierten 120 l-Fallgefafl unter Ruhren auf 85° C erhitzt. Unter Aufrechterhaltung dieser Tempera- 
tur und eines pH-Wertes von 8,5 werden fur die Dauer von 100 Minuten gleichzeitig 23.1 I Wasser- 

6 
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glasidsung (Dichte = 1,353 g/ml; Modul SiOj : Na&O = 3.46) mit einer Geschwindigkeit von 231.0 ml/min 
und 1,94 I Schwefeisaure (96 %ig) mit einer Geschwindigkeit von 19.4 ml/min. zur 
Fallungskieselsauresuspension hinzugegeben Die* Fallungskieselsauresuspension wird anschliessend mit 
Schwefeisaure (96 %ig) auf einen pH-Wert von ca. 3.5 eingesteilt. Die erhaltene 
5 Fallungskieselsauresuspension hat einen Feststoffgehalt von 92,0 g/l. 

Die nach dem Abfiltrieren und Auswaschen erhaltene Fallungskieselsaure hat die in der Tabelie 1 
aufgefuhrten physikalisch-chemischen Kenndaten: 



70 Beispiel 3 

18,05 m 3 Suspension _der Abrasivfallungskieselsauresuspension mit einem Fallungskieselsauregehalt 
von 92,0 g/l gemafl Beispiel 2 werden mit 40,0 m 3 Suspension einer Verdickungsfallungskieselsaure gemafl 
Beispiel 1 mit einem Fallungskieselsauregehalt von 85.0 g/l entsprechend einem Gewichtsverhaltnis von 1:2 
is - (bezogen auf den Fallungskieselsauregehalt) gemischt. 

Zur Weiterverarbeitung wird die Fallungskieselsaure dieses Suspensionsgemisches mittels Rlterpres- 
sen abgetrennt. Der Fallungskieselsauregehalt im Rlterpressenteig betragt 24 %. Der gewaschene und 
spruhgetrocknete Rlterpressenteig wird luftstrahtvermahlen. Die erhaltene Fallungskieselsaure weist die in 
der Tabelie 1 aufgefuhrten physikalisch-chemischen Kenndaten auf. 

20 

Tabelie 1 



Beisp. 1 Beisp. 2 Beisp. 3 



Trocknungsverlust (DIN 53 198) 
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Leitfahigkeit bei 25°C 
(4 %ige Auf sch lammung) 
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730 


460 
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pH-Wert ( 5 % nach DIN 53 200) 




6,3 


6,9 
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BET-Oberf Lac he CDIN 66 131) 


2. 
m /g 
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140 


Stampf dichte (DIN 53 194) 


g/l 


80 


240 
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MakroporenvoLumen D>30 nm 
(nach der Hg-Einpreflmethode) 


mL/g 
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ml/IOOg 


280 


80 


184 


Wasser ruckha Itevermogen 
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80 


56 
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Cu-Abrieb 


mg 


1 


20 


12 


RDA-Abrieb 




23 


170 


80 


REA-Abrieb 




25 


130 


70 


Kratzer 


sehr 


wenige 


viel 


wenige 


Viskositit ( in 15 *iger 
Wassei — Dispersion 1:1 
Spindel D rait Helipath) 


mPa s 72 


000 


< 100 


6000 


Fe-Gehalt 


ppm 


260 


240 


240 



Die physikaHsch-chemischen Kenndaten. die in der Anmeldung angegeben werden, werden wie folgt 
bestimmt: Trocknungsverlust nach DIN 53 198. 

Leitfahigkeit bei 25°C 
4 %ige Aufschlammung 
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Eine Probe von 4,0 g wird mit 50 ml vollentsalztem Wasser in einem 150 mhBechergias erhitzt und 
eine Minute unter Ruhren gekocht. AnschlieBend wird die Suspension in einen 100 ml-Kolben uberfuhrt, 
abgekuhlt und mit vollentsalztem Wasser bis zur Marke aufgefullt Die elektrische Leitfahigkeit wird mit 
einem handelsublichen Meflgerat. z.B. der "Wissenschaftiich-Technischen Werkstatten" (WTW). Kondukfc* 
meter Typ LF 530, bei 25°C gemessen. pH-Wert in 5 % wassriger Dispersion nach DIN 53 200 
BET-Oberffache gemaS DIN 66 131 



Eine Probe wird bei 100°C mit Stickstoff gespult Die volumetrische Messung wird mit Reinststickstoff 
ia bei der Temperatur des flussigen Stickstoffes (-195.8°C) durchgefuhrt Stampfdichte gema/5 DIN 53 194 

Die Untersuchung wird ohne Vorbehandlung der Probe vorgenommen. 
Makroporenvolumen D >30 nm nach der Hg-Enpreflmethode 

75 Die Messung erfolgt mit dem Mercury Pressure Porosimeter, 200 Series, der Fa. Carlo Erba Strumenta- 
zione 

Oiaufnahme n. Gardner-Coleman 
gemafl ASTM : D 1483-60 

20 Wasserruckhalteverm ogen 

Das Wasserruckhaltevermogen zeigt den, nach Abpressen von Fallungskieselsauresuspension und 
Auswaschen auf Elektrolytarmut. enthaltenen Wasseranteil im Pressenteig auf. Zur Bestimmung werden 250 
25 g Pressenteig bis zur Gewichtskonstanz bei 105°C getrocknet. 

Berechnung : 

Auswaage x 100 

= % Wasserruckhaltevermogen 

Einwaage 

TeilchengroBenverteilung 
35 gemafl Coulter Counter/1 OOum Kap. 

Die Messung erfolgt mit dem Coulter Counter-Model! TA II der Fa. Coulter Eletronies GmbH 

40 Bestimmung des Cu-Abrieb m 10 %iger Glyzerindispersion 

a) Herstellung der Glyzerindispersion 

153 g Glyzerin (w> sserfrei, reinst pH Eur, BP USP. Dichte = 1,26 g/ml, Fa. Merck, Darmstadt), werden 
45 in einem Polyathylenbecher (250 ml) eingewogen. Mit dem Spatel werden vorsichtig 17 g 
Fallungskieselsaure untergemischt Die Mischung wird anschlie/tend mit einem Flugelruhrer (Durchmesser 
5,2 cm) 12 Minuten lang bei 1.500 Upm homogenisiert 



30 

100 - 



5(7 b) Durchfuhrung der Abriebmessung 

DFe Bestimmung der Abriebmessung erfolgt in dem Abriebtestgerat, welches gemafl den folgenden 
Druckschriften bekannt ist (1) Pfrengle: Fette, Seifen, Anstrichmittel. 63 (5) (1961), Seiten 445 bis 451 
"Abrasion und Reinigungskraft von Putzkorpem in Zahnpasten" (2) A. RENG, F. DANY; Parfumerie und 
55 Kosmetik 59 (2) (1978), Seiten 37 bis 45; "Anwendungstechnische Prufung von Zahnpasten". Dazu werden 
die 6 Troge des Testgerates mit je 20 ml der homogenen Dispersion beschichtet Der Abrieb, den sechs 
plangeschiiffene Nylonbiirsten an sechs plangeschliffenen Cu-Blechen (Elektrolyt-Kupfer) in funf Stunden 
mit 50.000 Doppelhuben bewirken, wird durch Differenzwagung bestimmt Bei der Berechnung der 
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Abrasivitat werden von den erhaltenen Werten Mittelwerte gebildet. Der Abrieb (Abrasivitat) wird in mg Cu 

angegeben. RDA-Abrieb 

REA-Abrieb 

Die RDA-Methode wird beschrieben in Journal of Dental Research, 55 (4), 563 (1976). und wird auch fur 
den REA-Abriebtest angewandt Kratzer werden visuell mittels Mikroskop bestimmt. 



to Bestimmung der Viskositat 

gemessen in 16 %iger Glyzerin/Wasser-Dispersion (Gemisch 1:1) mit Broockfield-Viskosimeter RTV. 
Spindel 10, mit Helipath bei 10 UpM. 

1. Probeansatze 48 g Kl - e selsaure 

126 g Glyzerin Cetwa 87%, reinst Ph Eur. 

BP, Dichte = 1,23 g/ml 
Fa- Merck, Darmstadt 
126 g Wasser dest. 



20 



25 



300 g 16 %ige Dispersion bezogen auf 
Kieselsaure 



2. Durchfuhrung 

30 Die Abrasivkieselsauren wurden von Hand in einem 400 ml-Becherglas (breite Form) in das 
Glyzerin/Wasser-Gemisch mit einem Glasstab eingerOhrt (1 Minute) und 24 Stunden stehen gelassen. 
Danach wird die Viskositat gemessen. 

35 

3. Messung 

Die Viskositatsmessung wird in demselben Becherglas mit dem Brookfield-Viskostmeter RVT, Spindel 
10. mit Helipath bei 10 UpM durchgefuhrt. 

40 

4. Ausrechnung 

Abgelesener Skalenwert x Faktor == Viskositat in mPas. 

45 

Pasten zur Prophylaxe (gemafl Erfindung) 

1. Zusammenmischung der pulverformigen Komponenten im Turbulamischer ( 5 Min.) 

2. Herstellung des Losungsmrtteigemisches Glyzerin (86 %) und destilliertes Wasser im Vemartnis 

50 

1:1. 

3. Herstellung der Pasten 

55 Die pulverformigen Komponenten werden in einem 600 ml Becherglas vorgelegt. auf einer Waage 
tariert und so lange das Losungsmittelgemisch portionsweise mit einem Spatel eingeruhrt bis erne der 
Nupro-Pasten ahnliche Konsistenz erreicht ist. anschlieflend Zugabe von 1 % Aromaol. (Pefferminz) Zur 
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Homogenisierung wurde dann die Mischung nochmals durch ein 1 mm Sieb passiert Die Zusammenset- 

zung der Paste errechnet sich dann aus der Einwaage des Tragers und der zugegebeneh 

Losungsmittelmenge. 

Als Fallungskieselsaure wird die Fallungskieselsaure gematf Beispiel 3 eingesetzt 
5 Periit 2000 ist ein Periit mit den folgenden physikalisch-chemischen Kenndaten: 

Farbe weifi 

Schuttgewicht 80,0 g/l 

Wassergehalt 0,5 % 

Gluhverlust 1,0 % 
70 PH-Wert 8,5 

Wet Density 150,0 g/l 

Durchlaufwert . 450.0 ml 

Grobteile, nicht anschwemmbar 1 ,0 % 



75 



Komgroflenverteilung/Particles-Size 



20 





<Z 


2-6,3 


6,3-10 


10-20 


20-45 


45-63 


63-90 


90-125 


125-200 


>200 


V. 


1 


4 


5 


15 


10 


25 


15 


10 


10 


5 



30 



Chemische Analyse/Chemical Analysis 



SiOa 


75.0 % 


FesCh 


2.0 % 


AI2O3 


13.0 % 


CaO 


0,5 % 


K2O 


4.0 % 


MgO 


Spuren % 


Na 2 0 


5.0 % 



Die hergesteilten Pasten sind in der Tabelle 2 zusammengestellt 



TabeLLe 2 



40 



45 



50 



Paste 



ha rte 
Paste 



weiche 
Paste 



PerLit 2000 22.00 13.00 9,50 7,20 6,00 5,00 

Fallungskieselsaure 22,00 26,00 28,50 28,80 30,00 30,00 35,00 

Wasser entsalzt 22,00 27,00 28,00 30,00 30,00 31,00 31,00 

Glyzerin 33,00 33,00 33,00 33,00 33,00 33,00 33,00 

Armoaol . 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 



100,00 100,001100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 
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Verhaltnis von Perlit 2000 zu Fallungskieselsaure in den Pasten • 

Paste 1 Perlit 2000 : Fallungskieselsaure =1:1 

Paste 2 Perlit 2000 : Fallungskieselsaure = 1:2 
5 Paste 3 Perlit 2000 : Fallungskieselsaure = 1:3 

Paste 4 Perlit 2000 : Fallungskieselsaure =1:4 

Paste 5 Perlit 2000 : Fallungskieselsaure = 1:5 

Paste 6 Perlit 2000 : Fallungskieselsaure = 1:6 

Paste 7 Perlit 2000 : Fallungskieselsaure = 0:1 
to Die Pasten 1 und 2, die ein Verhaltnis von Perlit zu Fallungskieselsaure von 1 : 1 bis 1 : 2 aufweisen, 

sind harte Pasten. 

Die Pasten 3 und 4, die ein Verhaltnis von Perlit zu Fallungskieselsaure von 1 : 3 bis 1 : 4 aufweisen, 
sind mittelharte Pasten. 

Die Pasten 5 und 6, die ein Verhaltnis von. Perlit zu Fallungskieselsaure von 1 : 5 bis 1 : 6 aufweisen. 
75 sind weiche Pasten. 

Die Paste 7. die kein Perlit enthalt. ist zu weich. 
Pasten, die dieses Mischungsverhaltnis nicht aufweisen. sind nicht lagerstabii. 



20 Beschreibunq der Pasten 

Perlit 2000 ist die abrasivere Komponente im Vergleich zur Fallungskieselsaure. hat aber nahezu keine 
Saugfahigkert bzw. Adsorptionsfahigkeit So besteht nicht die Moglichkeit. das Verhaltnis Perlit 2000 : 
Fallungskieselsaure 1 : 1 zugunsten Perlit 2000 zu verschieben. da die Paste sonst instabi! wird und 
25 Russigkeit seporiert und das Sediment sehr hart wird. Im umgekehrten Fall kann aber erne Paste mit der 
Fallungskieselsaure allein hergestellt werden. 

Perlit 2000 hat eine hone Abrash/itat und verursacht deshalb Riefen auf der Zahnoberflache. Mit der 
Fallungskieselsaure als Putzkorper mittlerer Abrasivitat kann der Riefenwert entscheidend verbessert 
werden. 

30 

Auswertungsdiagramme von Kratzwertbestimmungen handelsublicher Prophylaxepasten (Nupro) und 
Fallunqskieselsaure/Perlit 2000 Pasten 

35 Die Nupro-Pasten wirken auf den Zahnschmelz sehr viel ungunstiger. Die Auswertung des Riefen-bzw. 
Kratzwertes der einzelnen Pasten ist wie folgt 



40 



45 



SO 



55 
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Pa s t en 
Nupro-ha rt 



Kratzwert 
n.30 m i n . 

800 



RDA-Wert 



ni cht 
bekannt 



Kupf erabri eb 
(mgCu) 

95 



10 



15 



20 



Nupro-mittelhart 
Nupro-wei ch 

Fallungskieselsaure/ 
P 2000 hart 

Fallungskieselsaure/ 
P 2000 mittelhart 

Fallungskieselsaure/ 
P 2000 weich 



367 



212 



122 



110 



ni cht 
bekannt 

ni cht 
bekannt 

348 

266 



188 



85 
75 

260 
380 
450 
26 



25 

Kratzwert 

Em Kratzwert von 100 ± 20 wird fur Prophylaxepasten toleriert. Im Vergleich dazu haben die 
erfindungsgemafien Fallungskieselsaurepasten Werte um 20 - 60. Der Riefenwert wird in der Literatur als 
30 Mittenrauhigkeitswert (RA) ermrttelt. Die Messungen werden an jeweils 4 Zahnen durchgefuhrt, wobei em 
definierter Vergleich in die Versuche einbezogen wird. Bereits anhand der Kurven (Figur 3 und Rgur 4) ist 
zu sehen, daB sich die Nupro-Pasten wesentiich ungunstiger im Vergleich zu den erfindungsgem a/ten 
Pasten verhatten. 

35 

Kupferabrieb 

Betrachtet man den Kupferabrieb, bleibt festzustellen, dafl die Reinigungskraft der erfindungsgemafien 
Pasten deutlich hoher gegenuber den Nupro-Pasten ist, und dennoch zeigt die Kratzbestimmung, daB eihe 
40 schonendere Behandiung zu erwarten ist. 



RDA-Wert 

Aus diesen Ergebnissen kann abgeleitet werden, da/5 die mit erfindungsgemaBen Prophylaxepasten den 
Vorteil gegenuber bereits bekannten und marktgangigen Produkten haben. daB sie deutlich hohere 
Reinigungskraft aufwetsen und dabei noch schonender auf den Zahnschmetz einwirken. 



Anspruche 

1. Zahnpflegemittel zur vorbeugenden Zahnhygiene, dadurch qekennzeichnet , dafl es als Putzkorper 
eine Mischung, bestehend einer synthetisch hergestellten Fallungskieselsaure und einem Perlit enthalt. 

2. Zahnpflegemittel nach Anspnich 1, dadurch qekennzeichnet , da/3 es neben 30-50 % Putzkorper 50- 
55 70% eines Losungsmittelgemisches Glyzerin zu Wasser 1:1 enthalt. 

3. Zahnpflegemittel nach Anspruch 1, dadurch ' qekennzeichnet , daB der Putzkorper mehr 
Fallungskieselsaure als Perlit entbaltr 
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4. Zahnpflegemrttel nach den Anspruchen 1 bis 3. dadurch qekennzeichnet , da/3 es eine 
Fallungskieselsaure enthaH, die man dadurch erhalt dafl man die in ublicher Weise auf dem Fallungswege 
erhaltenen Failungskieselsauren unterschiedlicher Teilchengrossen und Teilchendichte in der Suspensions- 
phase homogen miteinander vermischt und die Gemische in ublicher Weise durch Rltrieren, Waschen. 
Trocknen und Vermahlen aufarbeitet. 

5. Zahnpflegemrttel nach Anspruch 4, dadurch qekennzeichnet da/3 es eine Fallungskieselsaure mit den 
folgenden physikalisch-chemischen Kenndaten: 



Trocknungsver Lust (DIN 53 198) 




*2 


_ 7 


Lei tf ahigken t bei 25 C 




400 


- 800 


(4 %ige Auf sch lammung) 


,uS 


nH-Wert C 5 % nach DIN 53 200) 




6 


- 7 


BET-Oberf Lache (DIN 66 131) 


2 , 
m /g 


«t T n 

1 30 


1 50 


Stampfdichte (DIN 53 194) 


g/L 


100 


- 150 


Ma k ropo re n vo I ume n D >3 nm 


m I /g 


3,2 




(nach der Hg-Einpref3methode) 








dlaufnahme n. Gardner 


ml/100g 


180 


- 200 


Wasserruckhaltevermogen 


% 


76 


- 79 


Cu-Ab ri eb 


mg 


-5 


- 14 


RDA-Abr i eb 




35 


- 100 


REA-Ab r i eb 




40 


- 90 


Kratzer 




wenig 


- sehr wenige 


Viskositat 


mPas 


5000 


-10 000 


(in 16 %iger 6lyzerin- 








Wasser-Dispersion 1:1 








Spindel D mit HeLipath) 








Fe-Gehalt 


ppm 


. 240 


- 280 



6. Zahnpflegemrttel nach Anspruch 5. dadurch qekennzeichnet daC man die Fallungskieselsaure mit 
den physikalisch-chemischen Kenndaten 



AO 



45 



SO 



55 
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30 



40 



50 



Trocknungsverlust CDIN 53 198) 

Lei t f ahi gkei t bei 25 C 
(4 %ige Auf sch lammung) 

pH-Wert C 5 % nach DIN 53 200) 

BET-Gberf Lache (DIN 66 131) 

Stampf dichte CDIN 53 194) 

Ma k ropo renvo Lumen D >30 nm 
(nach der Hg-Ei nprefimet hode) 

b'laufnahme n. Gardner 
Wasserruckhaltevermogen 

Cu-Abri eb 
RDA-Ab ri eb 
REA-Abri eb 
Kratzer 
Viskositat 

( in 16 %iger Glyzerin- 
Wassei — Dispersion 1:1 
Spindel D mit Helipath) 

Fe-Geha It 



,uS 



3 

400 



6 - 



ni /g 130 
g/l 100 
m L/g 



3,2 



ml/100g 180 - 



% 
mg 



mPas 



pp am 



76 
5 
35 
40 
wenig 
5000 



7 

800 
7 

150 
150 
4,0 

200 

79 

14 

100 

90 

sehr wenige 
10 000 



240 - 280 



55 



dadurch hergestellt, dai3 man zum einen erne Verdi ckungsfallungskieselsauresuspension durch Umsetzung 
einer Alkalisilikatlosung mit einer Saure unter Vermeidung einer Gelbildung herstellt, wobei zur Fallung der 
Kieselsaure in eine vorgelegte Alkalisilikatlosung mit einer Konzentration von etwa 5 bis 25 g S1O2 je Liter 
Losung die Saure und die Alkalisilikatlosung mit bestimmten Losungskonzentrationen und bestimmten 
Zulaufgeschwindigkeiten unter Aufrechterhaltung einer Falltemperatur im Reaktionsmedium zwischen 80 
und 90°C derartig eingespeist werden. daB die Viskositat des Reaktionsmediums in einem Zertraum von 
mindestens 30 % der gesamten Falldauer gleichmaflig niedrig und der pH-Wert zwischen 10 und 12 
gehalten wird, und die Zugabe der Reaktionsteilnehmer beendet wird, bevor die Viskositat nach Durchlaufen 
eines Maximums auf einen weniger als 100 % uber der Anfangsviskos'rtat liegenden Wert gesunken ist, und 
der pH-Wert mit Schwefelsaure unter 7 eingestellt wird^um anderen eine Abra- 
sivfallungskieseisauresuspension herstellt, indem man eine Oiginalfaliungskieselsauresuspension, die 
durch Fallung der Kieselsaure aus einer vorgetegten Alkalisilikatlosung mit einer Konzentration von etwa 5 - 
25 g SiCh je Uter Losung mit einer Saure und Alkalimetalisilikatlosung mit bestimmten 
Losungskonzentrationen und bestimmten Zulaufgeschwindigkeiten unter Aufrechterhaltung einer 
Falltemperatur im Reaktionsmedium zwischen 80 und 90°C, wobei gegebenenfalis der Behafterinhalt 
wahrend der gesamten Falldauer intensiv geschert wird. derart hergestellt wird, dafl die Viskositat des 
Reaktionsmediums in einem Zeitraum von mindestens 30 % der gesamten Falldauer gleichmaflig niedrig 
und der pH-Wert zwischen 10 und 12 gehalten wird, und die Zugabe der Reaktionsteilnehmer beendet wird, 
bevor die viskositat nach Durchlaufen eines Maximums auf einen weniger als 100 % Qber der Anfangsvis- 
kositat liegenden Wert gesunken ist, den pH-Wert mit Schwefelsaure auf 7 bis 9 einstellt, mit heifiem 
Wasser auf einen FallungskieselsauregehaJt von 10 - 30 g/l und Natriumsulfatgehalt von 6 - 20 g Na2SOVI 
verdunnt, auf 80 - 90 P C erwarmt und unter Konstanthalten dieses pH-Wertes durch gleichzeitigen Zulauf 
von Alkalimetalisilikatlosung, Schwefelsaure und gegebenenfalis heiBem Wasser uber eine Falldauer von 15 
bis 180 Minuten eine Fallungskieseisaureendkonzentration von 40 bis 80 g/l einstellt, die Suspension mit 
Schwefelsaure auf einen pH-Wert unter 7 ansauert, beide Fallungskieselsauresuspensionen miteinander 
vermischt, die Fallungskieselsaure abfiltriert, w§scht, spruhtrocknet und anschliessend mit der Luft- 
strahlmuhle vermahlt. 
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